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第一章 緒言 
 
 
1-1. 本研究の背景 
 
SiCは古くから、主にダイヤモンドや建築用花崗岩の研磨剤として使用されており 1)、
近年はその優れた耐熱衝撃性･高熱耐酸化性のために高温構造材料や高温発熱体として
広く用いられるようになった 1,2)。この優れた高熱耐酸化性は、他の多くの酸化物と比
較すると、表面に形成される酸化皮膜(SiO2)中での酸素(O)の拡散係数が、高温で特に
小さいため、効果的に酸化反応が妨げられることや、基材と生成する酸化物の体積比が
ほとんど 1に近いため、歪みの少ない密着性の優れた皮膜が形成されること、などに起
因している 3,4)。高温構造材料としての具体的な使用例を挙げると、航空機、発電機、
自動車のガスタービン中の燃焼器ライナやタービンブレード 5,6,7)、ピストンエンジン中
のバルブやピストンヘッド 8)、工業炉の熱交換チューブ 9)、多孔質セラミックスなどが
ある。高温発熱体としては電気炉、乾燥炉、遠赤外線機器などに使われる。また、宇宙
ロケットや核融合炉壁など、2000 K付近の超高温域での高温耐酸化被覆材として使用
することも期待されている 10)。 
これらは使用される温度、圧力、化学環境に依存する化学攻撃、すなわち腐食(酸化)
を受けることが大前提である 2)。したがって、これらの材料の高温における酸化挙動や
機構を明らかにすることが重要である。 
そこで、伊藤らは SiC焼結体に ZrO2粒子を分散させ、腐食過程において焼結体表面
に ZrSiO4の保護被膜を形成させることを考えた。これにより、ZrSiO4保護被膜が剥離
しても、ZrSiO4 が再生されるため、耐腐食性を維持できると考えられる。しかし、昇
温・冷却過程での ZrO2の相転移の発生と、ZrO2と SiCの熱応力の差により、水蒸気酸
化後の試料に割れを確認した 11)。 
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そのため、三木らは相転移の起こらない ZrSiO4を SiC粒子の表面にコーティング
し、高温耐酸化性が向上した SiC焼結体を作製した。ところが、1600 oC, 3 hで焼結を
行っても、ZrSiO4は生成しなかった 12)。 
 
 
1-2. SiC の性質 
1-2-1. SiC の結晶構造 
 
炭化ケイ素は六方晶系のα-SiC と立方晶系のβ-SiC の二種類に大別できる。このう
ち、β-SiCはダイヤモンド構造における Cの半分を Siに置換した閃亜鉛鉱型(FCC)に
限られる(3C)。α-SiCはウルツ鉱型の結晶構造をとる。α-SiCには多くの多形(ポリタ
イプ)があり 1,13)、現在約 200 種類以上報告されている。このα-SiCの多形は六方格子
における基底面の c軸方向への積み重なりの繰り返し方が異なるために生じる。特に重
要なのが 4H、6H、15R、21R、33R、51R、87R である。数字の 2、3、4、6、15 は
それぞれ最密面(六方晶：基底面、立方晶：(111)面)の積み重なりの繰り返し単位数を示
し、H、C、Rはそれぞれ六方晶(Hexagonal)、立方晶(Cubic)、菱面体構造(Rhombohedra)
を表す。実際の結晶は、一般に複数の多形が混合した集合体の構造をとっており、単一
の多形からなる結晶を得る事は難しい。通常 2Hから 6H までは各多形の記号の数値が
大きくなるほど、高温で安定になる事が報告されている。例えば、2H の安定域は 1673 
K以下、3Cは 1673 ～1873 K、4H は 1873～2373 K、6H は 2373 K以上などである。
15Rは、2273 K以上の温度域で、6Hと共存して生成しやすいが、6H に比べて不安定
である。少なくとも 2473～2873 Kの温度域では、6H は 2H、3C、4H及び 15Rに比
べ安定である。 
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1-2-2. SiC の特性 
 
SiCは、耐熱性があり、強く、硬く、耐摩耗性があり、さらに金属や他の非酸化物セ
ラミックスに比べて酸化などの化学的浸食に耐える 1)。また、SiC結晶はわずかにイオ
ン結合を含むが、ほとんど大部分は共有結合からなるので、化学的には非常に安定でほ
とんどの薬品に対して不活性であり、酸、アルカリ、塩類の水溶液、有機溶媒には浸さ
れない。SiC はきわめて安定な化合物で、HCl、H2SO4、HF＋HNO3 などで煮沸して
も侵されず、また苛性ソーダなどの濃厚な水溶液にも侵されない。しかし溶融 Na2Oや
Na2CO3＋KNO3には侵される。さらに塩素とは 1173 K以上で、硫黄蒸気とは 1273 K
以上で反応する。空気中では約 1123 K 以上で酸化が始まり SiO2膜が生成する。酸化
速度 SiO2膜の性質に大きく左右されるが Si3N4に比較すると、SiO2膜が緻密なため耐
酸化性が著しく優れている。 
 
 
1-2-3. SiC の高温酸化 14,15) 
 
SiCの酸化には SiO2を生成する passive酸化と SiOガスを生成する active酸化があ
り、一般に次のような反応が起こる。 
 
イ) passive 酸化 
SiCが酸素と反応してできる酸化物は SiO2であり、緻密で SiCの表面を完全に覆うの
で、酸化に対し保護膜となり、以後の酸化が抑制されるようになる。 
酸素がある程度含まれている雰囲気中では passive 酸化が次のように起こる。 
SiC(S)+3/2O2(g)＝SiO2(S)+CO(g)                                            (1) 
SiC(s)+3H2O(g)=SiO2(s)+CO(g)+3H2(g)                                       (2) 
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(1)式は酸素、(2)式は水蒸気による酸化であり、SiO2が生成するためどちらの場合も
質量の増加が起こる。 
 
ロ) active 酸化 
高温・低酸素分圧の雰囲気では、SiC 表面に保護性の SiO2膜が形成されず、酸化によ
って SiOおよび COガスが発生して、顕著な質量の損耗が見られる。 
酸素が極めて少ない雰囲気では active 酸化が次のように起こる。 
SiC(s)+O2(g)=SiO(g)+CO(g)                                              (3) 
SiC(s)+1/2O2(g)=SiO(g)+C(s)                                               (4) 
SiC(S)+2H2O(g)=SiO(g)+CO(g)+2H2(g)                                     (5) 
(3)(4)式は酸素、(4)式は水蒸気による酸化であり、生成した SiOガスが気相中に脱離
するため、どちらの場合も質量の減少が起こる。 
 
 
また、高温酸化に関する速度反応式は以下の通りになる。 
 
1．拡散律速(parabolic則) 
酸化皮膜中の拡散が律速段階の場合には反応速度は皮膜が成長するに従って減少する。
parabolic則は酸化皮膜が保護性を有する場合に観察され、皮膜の厚さ、または酸化による
重量変化の 2乗が反応時間に比例する 3)。 
   kt＝＝α２１D  
ただし、αは反応率、t hは反応時間である。反応物質が球の場合は以下の式に従う。 
     kt＝－αα－－＝４ 3
2
1
3
2
1D  
2.界面律速(linear則) 
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 酸化皮膜が極めて薄かったり、酸化皮膜中の拡散種の拡散速度が大きい場合には、拡散
が律速にはならない。もし、反応が一定速度で界面を移動することによって律速になるの
ならば、 
    kt＝α＝1R  
に従う。反応物質が球または立方体の時には以下の式に従う。 
      kt＝－α－＝ 3
1
3 11R  
 
 
 
 
1-3. ZrO2の性質 16) 
 
ジルコニア・セラミックスはジルコニア（酸化ジルコニウム：ZrO2）を主成分とし
た焼結体である。 
ジルコニアはアルミナ（酸化アルミニウム：Al2O3）などに比べて、一般的には焼結
のしにくいセラミックスとして知られている。それは焼結温度が高く、さらにやっかい
なことに、一度焼結した材料が冷却中に割れてしまうためである。これはジルコニアの
結晶変態が原因である。ジルコニアは、3種類の結晶体をもち、高温側から、立方晶、
正方晶、単斜晶と変態する。変態時の模式的な歪方向を Fig. 1-1に示す。普通単味のジ
ルコニアの粉末原料は少量の結合剤（例えば、粘土あるいはPVAなどの有機高分子な
ど）を加え、加圧などの手段で成形したのち、まず 1700 oCから 1800 oCといった高温
の立方晶領域で焼結すると、焼結後のジルコニアは冷却中に立方晶から正方晶に変態し、
さらに低温になるに従い、この正方晶は容易に単斜晶に変態する。この正方晶 / 単斜
晶変態の特徴的なことは、マルテンサイト変態と呼ばれる体積膨張を伴う変態であり、
変態を起こす温度領域は比較的低温でセラミックス自体すでに硬化しているので、多結
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晶の焼結体は結晶個々の変態による体積膨張のため、焼結体内に多数のミクロ割れを発
生し、場合によっては破砕に至る。このためジルコニアは耐熱性にすぐれながら、工業
材料としては取り扱いの面倒な素材であった。 
 このため従来は、ジルコニアのこのような欠点を抑制するため、カルシア（酸化カル
シウム：CaO）、マグネシア（酸化マグネシウム：MgO）、イットリア（酸化イットリ
ウム：Y2O3）など、安定化剤と称される一群の酸化物を十分添加して、立方晶の安定
な温度領域を広げ、常温まで立方晶構造を維持させること（これを安定化と呼び、製品
を安定化ジルコニアと呼ぶ）によって、立方晶 / 正方晶 / 単斜晶変態を回避し、健全
な焼結体を製造してきた。Fig. 1-2に ZrO2-CaOの 2元系平衡状態図、Fig. 1-3に ZrO2
焼結体の熱膨張曲線を示す。 
 部分安定化ジルコニアは、このように従来厄介視されてきたジルコニアの正方晶の特
性を逆に利用して、高靭性というセラミックス研究者の夢を実現させたわけである。
ZrO2は、高温において温度障壁と腐食耐性に対応することが期待される。しかし、ZrO2
は外層との熱膨張係数において食い違いが起き、SiC 結合のコーティングは ZrO2に小
さなひびを生じてしまい、ひびが生じることによって、酸素の通る通路を作ってしまい、
炭素基盤を腐食させてしまうことと ZrO2は直接、SiCコーティング C/C(SiC-C/C)のコ
ーティングに使うことができないことが問題点である。 
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Fig. 1-1 ZrO2の正方晶(t)と単斜晶(m)の格子定数(950 ℃)と変態時の模式的な歪方 17) 
 
 
 
Fig. 1-2  ZrO2-CaO の 2 元系平衡状態図 17) 
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Fig.1-3  ZrO2焼結体の熱膨張曲線 17) 
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1-4. ZrSiO4の性質 
 
 ジルコン（ケイ酸ジルコニウム：ZrSiO4）は、衛生陶器、タイル用乳濁剤として使用
されていた酸化錫の代替として、アメリカにおいて開発された。高溶融点、高温耐腐食
性、低熱膨張率、耐熱衝撃性という特性が挙げられる。 
 ジルコンを人工的に合成するには、1450 oCから 1500 oCという高い温度が必要であ
る。また、ジルコンは難焼結性であり、単一成分での緻密化が困難である。そのため、
ジルコン焼結体の緻密化については、従来から原料粉末の粒度調整や添加剤（焼結助剤）
の使用等による研究がなされてきた。 
その代表的な研究例として、チタニア(TiO2)およびチタニア-シリカ(SiO2)-アルミナ
(Al2O3)系の添加剤を焼結助剤として使用したジルコンの緻密化焼結に関する報告がな
されている。これらの文献によれば、ジルコンの焼結は、多量に添加された焼結助剤か
ら生成された液相によって促進されると共に、生成した液相が焼結体中のジルコン結晶
粒子の間隙を埋めることにより緻密性の向上が報告されている。 
また、ジルコン焼結体の高温度環境下における熱分解性については、不純物の影響を
強く受けるため、その不純物の存在により焼結体の分解温度の低下、および分解度の増
大を招くという問題もあった。特に、シリカ(SiO2)に対して反応性が高い不純物ほど、
その影響が大きくなる傾向がある。すなわち、Al2O3など、緻密化促進に有効な添加剤
は、熱分解の面からみると悪影響を及ぼす可能性が高い 18)。 
Fig. 1-4に SiO2-ZrO2の 2元系平衡状態図を示す。Fig. 1-4より、ZrSiO4は、1676 oC
までの温度で生成するということがわかる。 
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Fig. 1-4 ZrO2-SiO2系状態図 19) 
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1-5. 本研究の目的 
 
 本研究では、高温耐酸化性があり、室温から 1676 oC の間で相転移の起こらない
ZrSiO4を SiC 粒子の表面にコーティングし、作製した SiC コア/ZrSiO4シェル粒子を
焼結することにより、高温酸素含有雰囲気中における耐酸化性に優れた多孔質な SiC
焼結体を作製することを目的とする。 
 また、三木らが 1600 oC, 3 hで ZrSiO4含有溶液を焼結させても ZrSiO4が生成しなか
ったことから、遷移金属として Niを選択し、ZrSiO4生成促進効果を期待して、ZrSiO4
生成に対する Ni添加の影響を調査する。 
 さらに、作製した試料の高温酸化挙動を調べる。 
 Fig. 1-5 に SiC 基コンポジット多孔体の作製方法の概略図を示す。 
 
 
 
 
Fig. 1-5  SiC 基コンポジット多孔体の作製方法の概略図 
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第二章 実験方法 
 
 
2-1. 出発原料の用意 
 
 出発試料として、以下の試料を用いた。 
 
 SiC 粉末（添川理学株式会社 粒径 1 μm） 
 2-メトキシエタノール（和光純薬工業株式会社） 
 ZrO2含有量 28.8 mass%のジルコニウム-n-ブトキシドの n-ブタノール溶液（関東
化学株式会社） 
 テトラエトキシシリコン（株式会社 高純度化学研究所） 
 硝酸ニッケル(Ⅱ)･六水和物（和光純薬工業株式会社） 
 ポリエチレングリコール（和光純薬工業株式会社 重合度 20,000） 
 
 
 
2-2. ZrSiO4含有の前駆体 SiC 粉末の作製 
 
 ZrSiO4含有の前駆体 SiC粉末の作製手順を Fig. 2-1 に示す。 
硝酸ニッケル(Ⅱ)・六水和物 (Ni(NO3)2･6H2O) 1.72×10-4 mol を加えた 2-メトキシ
エタノール溶液 6 mlを用意した。Ni(NO3)2･6H2Oの添加量は、加える SiC粉末に対し
て、10 wt%であるため、焼結後では、SiCの質量に対するNiの含有量は 2 wt%(1.4 at.%)
であり、SiC-ZrSiO4粉末全体に対するNiの含有量は 1.7 wt%(1.2 at.%)となる。この
溶液に、ジルコニウムテトラ-n-ブトキシドの n-ブチルアルコール溶液と Si-エトキシド
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(TEOS)溶液を、Zrと Siの物質量がそれぞれ 1.25×10-4 molになるように、Ar雰囲気
中で混合させた。混合させた溶液を室温にて、スターラーで 1 h撹拌した後、物質量の
比が SiC : ZrSiO4 = 99 : 1になるように、SiC粒子 (粒径 1 μm) を 0.0125 mol加えた。
この試料をロータリーエバポレーターで 65 oCに加熱しながら、溶媒が完全に取り除か
れるまで、1 h 乾燥させ、SiC-ZrSiO4のコア/シェル粒子の粉末を作製した。これを、
SiC-ZrSiO4-Ni 粉末とした。 
 同様にして、比較のために、硝酸ニッケル(Ⅱ)・六水和物 (Ni(NO3)2･6H2O)を加えな
いコア/シェル粒子の粉末も作製し、SiC-ZrSiO4粉末とした。また、Niの影響を調べる
ために、Ni(NO3)2･6H2Oのみを加えた SiC粉末も作製し、SiC-Ni粉末とした。 
 
 
 
 
Fig. 2-1  前駆体粉末作製の手順 
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2-3. SiC 基コンポジット多孔体の作製 
 
SiC 基コンポジット多孔体の作製手順のフローチャートをFig. 2-2 に示す。 
2-2. にて作製した SiCコア/ZrSiO4シェル粒子の粉末を 4種類用意した。SiC焼結体
を多孔質体にするために、乳鉢で 30 min 間粉砕したポリエチレングリコール粉末
(PEG)も用意した。SEM 観察より、作製した PEG粉末の粒子径は、100 μm であっ
た。SiC基コンポジット粉末に対し、質量が 20 wt%になるようにPEG粉末を量りと
り、この 2 種類の粉末を混合させた。この粉末を金属製ダイス（内径 10 mmφ）に入
れ、36 MPaの一軸加圧で 5 min成型し、円板状試料を得た。箱型電気炉を用いて、得
られた円板状試料を 1500 oC, 3 hで焼結させた。この時、SiCの酸化を防ぐために、黒
鉛とグラファイトを重量比 1:1で混合した粉末中に埋め込むという形をとった。(Fig. 
2-3) 
 
 
Fig. 2-2 SiC 基コンポジット多孔体の作製方法に関するフローチャート 
15 
 
 
Fig. 2-3 SiC の炭素中焼結の概略図 
 
さらに、比較のために SiC粉末、SiC-ZrSiO4粉末、SiC-Ni粉末においても、同様に
PEG を混合させ、炭素中での焼結を行なった。 
焼結後のこれらの SiC基コンポジット多孔体の相同定をX線回折装置(Smart Lab, 
株式会社リガク)、X線分光装置(PHI-5600, アルバック・ファイ製)で行い、微細構造
を走査型電子顕微鏡(S-4500, SU-8020, 株式会社日立ハイテクノロジーズ)と透過型電
子顕微鏡(JEM-2100F, 日本電子株式会社)で観察し、密度をアルキメデス法によって測
定した。さらに、試料の比表面積測定にはBET法(BELSORP 18, 日本ベル株式会社)
を用い、コンポジット多孔体の強度は、ブリネル硬度測定により評価した。X線回折装
置の測定条件を Table 2-1 に示す。 
 
Table 2-1. X 線測定条件 
 
 
 
 
走査モード 連続
測定範囲 10-90 deg
スキャンステップ 0.01 o
スキャンスピード 2.00 o/min
走査軸 2θ /θ
ターゲット CuKα
電圧-電流値 40 kV, 30 mA
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2-4. 高温酸化実験（熱重量測定） 
 
 熱天秤(TG-SETARAM TGA92)を用いて、2-3. で作製した SiC基コンポジット多孔
体 4 種類の熱サイクル酸化実験と等温酸化実験を行なった。 
高温酸化実験に用いる多孔体は、試料の厚さが均一に 1 mm になるように、それぞ
れ全ての粗さのダイヤモンドペーストを用いて、9 μm, 3 μm, 1 μm, 0.5 μmの順
に、両面を研磨した。さらに、酸化の際、試料を熱天秤内にあるアルミナのフックに吊
るすため、多孔体の上部に直径 2 mmの穴を開けた。余分な水分を除去するために、試
料を 100 oC で 1 h 乾燥させた。Fig. 2-4 に熱天秤の概略図を示す。 
 
 
 
 
Fig. 2-4  熱天秤の装置内部図 
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2-4-1. 熱サイクル酸化実験 
 
 Fig. 2-4に示されている熱天秤を用いて、作製した各 SiC基コンポジット多孔体の熱
サイクル酸化実験を行なった。熱天秤の炉内に、Ar 80 % - O2 20 %混合ガスを流量 50 
sccm で流した。熱天秤の測定条件は、昇温速度 20 oC/s で最高温度 1200 oC まで温度
を上げ、1200 oC で 1 h 保持した後、降温速度 20 oC/s で、室温まで温度を下げた。こ
れを 1サイクルとして、1つの試料に対して、15 cycle まで行なった。それぞれの試料
において、酸化前と各サイクル酸化後の重量を測定し、酸化時間に対する重量変化を調
べた。熱サイクル酸化後試料の生成相同定には XRDを用い、表面の微細構造を SEM、
TEM で観察した。アルキメデス法を用いて、相対密度を測定した。 
 
 
 
 
2-4-2. 熱サイクル酸化過程における排ガス分析 
 
 2-4-1. にて、熱サイクル酸化実験を行なった際、熱天秤から排出される気体を、ガス
クロマトグラフ(GC-8APT, 島津製作所)を用いて分析した。酸化温度が 1200 oCに達し
た時と高温保持時間が終了した時の二つの地点から気体を 0.5 ml ずつ採取し、それぞ
れ before と afterとして分析した(Fig. 2-5)。ガスクロマトグラフの分析条件は、初期
温度 40 oC から最終温度 200 oC まで、8 oC/minで昇温させた。電流は、100 mA であ
り、Intentionは、8に設定した。気体の注入口は 220 oC に設定した。 
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Fig. 2-5 GC 分析の気体採取 
 
 
 
 
 
2-4-3. 等温酸化実験 
 
高温酸化のために作製した試料を用いて、等温酸化実験を行なった。熱サイクル酸化
実験と同様に、熱天秤の炉内に、Ar 80 % - O2 20 %混合ガスを流量 50 sccmで流した。
等温酸化の条件は、昇温速度 20 oC/sで最高温度 1200 oCまで温度を上げ、15 h保持し、
室温まで降温させた。1200 oCに達した時の時間を 0 hとし、1 hごとに 15 hまでの重
量変化を測定し、高温保持時間に対する重量変化の関係を調べた。等温酸化後の試料で
は、生成層の同定に、XRDを用い、微細構造の観察に SEMと TEMを用いた。 
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第三章 結果と考察 
～SiC 基コンポジット多孔体の作製～ 
 
 
3-1. 出発原料の観察 
 
 原料である SiC粉末の SEM像と TEM像を Fig. 3-1と Fig. 3-2に示す。Fig. 3-1の
SEM 像より、球状の SiC粒子と板状の SiC粒子が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-1  SiC 粒子の SEM 像 
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Fig. 3-2 より、板状の SiC粒子と、球状の SiC粒子が確認できた。 
SiC粉末の TEM像から、ソフトウェア(image J)を用いて SiC粒子の粒子径を求め
た結果、直径 0.192 μmであった。また、Fig. 3-3に、SiC粒子の粒子径測定に用いた
すべての測定結果から作成したヒストグラムを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-2  SiC 粒子の TEM 像 
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Fig. 3-3  SiC 粒子の粒子径測定結果のヒストグラム 
 
 
 
 
3-2. SiC 基コンポジット粉末の評価 
 
 Fig. 3-4と Fig. 3-5に、作製した SiC-ZrSiO4-Ni粉末の TEM像と特性 X線像(EDS)
を示す。Fig. 3-4より、作製した SiC-ZrSiO4-Ni粉末では、Fig. 3-2と同様に、板状の
結晶と球状の結晶が見られた。さらに、結晶の周囲に、非晶質が存在していることも確
認できた。TEM像の結晶質の部分は SiCであり、非晶質の部分はゾル-ゲル法により作
製した ZrO2と SiO2の前駆体溶液であると考えられる。 
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Fig. 3-4  SiC-ZrSiO4-Ni 粉末の TEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-6  SiC-ZrSiO4-Ni 粒子の粒子径測定結果のヒストグラム 
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Fig. 3-5より、SiC粒子上に Zrを含む層と Niを含む層の存在が確認された。また、
ZrとNiの特性X線像より、ZrとNi原子の部分的な凝集が確認されなかったことから、
SiC の粒子上に Zrと Niが均一に存在していると考えられる。 
 
ソフトウェア(image J)を用いて複数枚の TEM像から SiC-ZrSiO4-Ni粉末の粒子径
を求めた結果、SiC-ZrSiO4-Ni粒子は、直径 0.225 μmであるとわかった。Fig. 3-6に、
粒子径算出に用いたすべての測定結果から作成したヒストグラムを示す。Fig. 3-2から
求めた SiC粒子の粒子径 0.192 μm と比較すると、SiC-ZrSiO4-Ni粒子の方が粒子径
が大きくなっていることがわかった。このことから、SiC 粒子の表面に ZrSiO4の前駆
体溶液がコーティングされている可能性が高いと考えられる。また、BET 法により、
SiC粉末と各 SiC基コンポジット粉末の比表面積を測定し、以下の eq. (3-1)により、粒
子径を計算した。ただし、SiC粉末はすべてα-SiCであると仮定し、添加した Niの存
在量は無視して計算した。比表面積測定結果と粒子径の計算結果を Table 3-1 に示す。 
 
 
eq. (3-1) 
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Table 3-1. SiC 基コンポジット粉末の比表面積測定結果と粒子径計算結果 
 
 
 
 
 
 
Table 3-1より、SiCの粒子径は 0.203 μmであった。この値は、Fig. 3-2の TEM
像から求めた SiCの粒子径 0.192 μmと一致する。SiC-ZrSiO4-Ni粉末では、TEM像
から求めた粒子径が 0.225 μmであったのに対し、BET法から求めた粒子径は 0.105 
μm であった。このように粒子径の大きさに誤差がでてしまった理由として、BET の
測定結果から粒子径を求める場合は、測定した粒子が全て、表面に凹凸がない完全な球
体として仮定して求めているということが考えられる。 
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3-3. SiC 基コンポジット多孔体の評価 
 
 作製した各 SiC基コンポジット粉末を焼結し、4 種類の多孔体を得た。 
 
 Fig. 3-7に、各 SiC基コンポジット多孔体の XRD図を示す。Fig. 3-7より、SiC多
孔体にはα-SiC とβ-SiC が混合していることがわかった。また、クリストバライトの
ピークが確認できないことから、炭素中焼結により、SiCの酸化が抑制されたことが考
えられる。SiC-ZrSiO4多孔体と SiC-ZrSiO4-Ni多孔体では、添加した Zr-アルコキシド
から生成した t-ZrO2のピークが確認できた。添加した Si-エトキシドから生成した SiO2
は、ガラス層として粉末中に存在しているため、SiO2 に関するピークが確認できなか
ったと考えられる。SiC-ZrSiO4多孔体では、ZrSiO4のピークが確認できなかったが、
Niを添加した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体では、ZrSiO4と思われるピークが確認できた。こ
のことから、Niの添加により、ZrSiO4の生成が促進されたと考えられる。SiC-Ni多孔
体では、炭素(C)のピークが確認できた。 
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Fig. 3-7  各 SiC 基コンポジット多孔体の XRD 図 
 
 
 
 
 各 SiC 基コンポジット多孔体中における Ni の存在を確認するため、XRD 装置の測
定角度を絞って測定した。Fig.3-8に、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と、SiC-Ni多孔体におい
て、NiOの主要ピークが確認できる 43 o-45 oと 37 o-38 oの角度で測定した XRD図を
示す。 
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Fig. 3-8 SiC-ZrSiO4-Ni と SiC-Ni 多孔体における XRD 測定結果の拡大図 
 
2 θ (CuKα)/deg. 
2 θ (CuKα)/deg. 
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Fig. 3-8より、SiC-Ni多孔体と SiC-ZrSiO4-Ni多孔体から、NiOに関するピークが
2 箇所確認できた。一方で、Niに関するピークを確認することができなかった。また、
Niを添加した SiC基コンポジット多孔体を焼結した後、るつぼの中に銀色の粒子が複
数残っていた。これらのことから、添加した硝酸ニッケル・六水和物は、1500 oC, 3 h
の焼結中に、Niと NiOに分解され、融点が 1445 oCである Niのみが液化し、焼結体
の外へと染み出したことが考えられる。 
 
XPS測定によって、各 SiC基コンポジット多孔体の生成層の確認を行なった。各 SiC
基コンポジット多孔体における XPSの測定結果を Fig. 3-9(a)(b)(c)(d)に示す。また、各
SiC基コンポジット多孔体の XPS測定におけるナローピークを Fig. 3-10(a)(b)(c)(d)に
示す。 
 
  Fig. 3-9(a)(b)(c)(d)より、各 SiC基コンポジット多孔体において、添加した元素が確
認できていた。 
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Fig. 3-10  各 SiC 基コンポジット多孔体における XPS 測定結果のナローピーク 
(a) SiC 多孔体 
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Fig. 3-10  各 SiC 基コンポジット多孔体における XPS 測定結果のナローピーク 
(b)SiC-ZrSiO4多孔体 
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Fig. 3-10  各 SiC 基コンポジット多孔体における XPS 測定結果のナローピーク 
(c)SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体 
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Fig. 3-10  各 SiC 基コンポジット多孔体における XPS 測定結果のナローピーク 
(d)SiC-Ni 多孔体 
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Fig. 3-10 より、各元素における結合の数と、その結合エネルギーが確認できた。 
 
Fig. 3-10(a)より、SiC 多孔体中の Si 原子に関する結合エネルギーは、98.66 eV と
100.33 eVであることがわかった。文献値では、Si原子の 2p軌道を測定した場合、SiC
は 99.8-101 eV、SiO2は 103.3 eVという結合エネルギーを示している。従って、Fig. 
3-10(a)で示されている 98.66 eVの結合は、SiCによるものであり、100.33 eVの結合
は、SiO2によるものであると考えられる。SiC 多孔体中の O 原子に関する結合エネル
ギーは、530.81 eVであることがわかった。文献値より、O原子の 1s軌道を測定した
場合、SiO2は 532-534 eVの結合エネルギーをもつことがわかっている。よって、530.81 
eVは、SiO2による結合エネルギーであると考えられる。SiC多孔体中の C原子に関す
る結合エネルギーは、283.24 eVであることがわかった。文献値より、C原子の 1s軌
道を測定した場合、SiCは 280-283 eVの結合エネルギーをもつことがわかっている。
そのため、測定によって得られた 283.24 eVの結合エネルギーは、SiCによるものであ
ると考えられる。以上より、SiC 多孔体中には、SiC と SiO2が含まれていることが確
認できた。 
 
 Fig. 3-10(b)より、SiC-ZrSiO4多孔体中の Si原子に関する結合エネルギーは、100.63 
eV、102.8 eVであることがわかった。文献値と比較すると、SiCと SiO2の結合エネル
ギーと一致することから、SiC-ZrSiO4多孔体中には、SiCと SiO2が存在するというこ
とが考えられる。O原子に関する測定では、528.93 eV、532.1 eVという結合エネルギ
ーをもつことが確認できた。O 原子において、1s 軌道を測定した場合の文献値では、
SiO2が 532-534 eV、ZrO2が 529-531 eVの結合エネルギーを示すことがわかっている。
O 原子 1s 軌道の測定値と文献値を比較すると、測定値の 528.93 eV は SiO2であり、
532.1 eV は ZrO2 であることが考えられる。O 原子の測定結果において、
(c)SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と比較すると、SiO2と ZrO2の結合の強度が違っていることが
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見てとれる。このように結合の強度が異なった理由として、作製した多孔体は、SiCコ
ア/ZrSiO4シェル粒子から作製した多孔体であり、測定する位置によって、含まれる SiC
や ZrO2の量が異なってしまったということが考えられる。C 原子に関する結合エネル
ギーは、281.27 eVと 283.27 eVであることがわかった。文献値と比較すると、281.27 
eVの結合エネルギーは SiCによるものであり、283.27 eVの結合エネルギーは単体の
C によるものであると考えられる。確認された 283.27 eV の結合エネルギーをもつ C
は、XPS測定用の SiC-ZrSiO4試料を作製する際に、混入してしまった不純物であると
考えられる。Zr原子に関する結合エネルギーは、183.57 eVと、186.10 eVであること
がわかった。Zr原子において、3d軌道を測定した場合の文献値では、ZrO2は 182-182.5 
eV の結合エネルギーを示している。3d 軌道を測定する場合、3d5/2と 3d3/2の軌道の影
響で、一種類の化合物につき、2つの結合エネルギーが測定される。そのため、測定さ
れた 183.57 eVと 186.10 eVの結合エネルギーは、ZrO2に関する 3d5/2と 3d3/2の結合
エネルギーであると考えられる。また、文献値では、二つの結合エネルギーの差：Δ(3d3/2 
– 3d5/2) = 2.43 eV であり、測定した結合エネルギーの差Δ = 2.53 eV と一致する。 
 
Fig. 3-10(c)より、SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体中の Si 原子に関する結合エネルギーは、
100.44 eV、101.45 eV、102.36 eVであることが確認された。文献値では、Si原子の
2p軌道を測定した場合、SiCは 99.8-101 eV、ZrSiO4は 102.8 eV、 SiO2は 103.3 eV
という結合エネルギーを示している。従って、測定された 100.44 eV は SiCによる結
合エネルギーであり、101.45 eVは ZrSiO4による結合エネルギー、102.36 eVは SiO2
による結合エネルギーであると考えられる。O原子に関する結合エネルギーは、531.98 
eV、532.91 eV、533.8 eVであることが確認された。文献値では、O原子の 1s軌道を
測定した場合、SiO2が 532-534 eV、ZrSiO4が 531.8 eV、ZrO2が 529-531 eVという
結合エネルギーを示している。測定値と文献値を比較すると、531.98 eVが ZrO2の結
合エネルギーであり、532.91 eVが ZrSiO4の結合エネルギー、533.8 eVが SiO2の結合
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エネルギーであると思われる。C原子に関する結合は、283.18 eV、284.04 eVである
ことが確認できた。文献値と測定値を比較すると、283.18 eVが SiCの結合エネルギー
であると考えられる。SiC-ZrSiO4多孔体と同様に、284.04 eVの結合エネルギーは、不
純物として多孔体中に混入した Cであると考えられる。Zr原子に関する結合は、180.46 
eV、182.84 eV、183.49 eV、185.91 eVであることが確認できた。Zr原子の 3d軌道の
測定では、一種類の化合物に対し、3d5/2軌道と 3d3/2軌道に関する 2つの結合エネルギ
ーが観察されることがわかっている。文献値より、183.49 eVと 185.91 eVの結合エネ
ルギーは、ZrO2の 3d5/2軌道と 3d3/2軌道の結合エネルギーであると考えられる。180.46 
eVと 182.84 eVの結合エネルギーは、ZrO2以外のジルコニウム酸化物の結合エネルギ
ーであると推測されるため、ZrSiO4に由来する結合であると考えられる。Ni原子に関
する結合エネルギーは、853.67 eVと 871.01 eVであることがわかった。文献値より、
2p軌道の結合エネルギーを測定した場合、NiOが 853.5-854.4 eVの結合エネルギーを
示すことがわかっている。2p軌道を測定する場合、2p3/2と 2p1/2の軌道の影響で、一種
類の化合物につき、2つの結合エネルギーが測定される。そのため、測定された 853.67 
eVと 871.01 eVの結合エネルギーは、NiOに関する 2p3/2と 2p1/2の結合エネルギーで
あると考えられる。この結果は、Fig. 3-8の XRD測定結果と一致している。文献値で
は、二つの結合エネルギーの差：Δ(2p3/2 – 2p1/2) = 17.49 eVであり、測定した結合エ
ネルギーの差Δ = 17.34 eVと一致する。以上より、作製した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体中
には、SiC、SiO2、ZrO2、ZrSiO4、NiO化合物が含まれていることが確認できた。 
 
Fig. 3-10(d)より、SiC-Ni多孔体中の Si原子に関する結合エネルギーは、100.53 eV
と 102.25 eVであることが示されている。文献値と測定値と比較すると、100.53 eVが
SiC の結合エネルギーであり、102.25 eV が SiO2の結合エネルギーを示していると考
えられる。1s軌道の O原子に関する測定では、532.38 eVという結合エネルギーが確
認できた。文献値と測定値を比較すると、532.38 eVは、SiO2の結合エネルギーを示し
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ていると考えられる。1s軌道の C原子に関する測定では、283.21 eVと 284.05 eVと
いう結合エネルギーが確認できた。文献値と比較すると、283.21 eVは SiCの結合エネ
ルギーであり、284.05 eVは、Cによる結合エネルギーであると考えられる。この理由
として、SiC-ZrSiO4多孔体、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と同様に、試料を作製する際に混入
したCが不純物として観察されたことが考えられる。XPS測定用の試料を作製する際、
研磨剤としてダイヤモンドペーストを用いて各多孔体の両面を研磨しているため、洗浄
しきれなかった研磨剤が試料に付着していた可能性が最も高い。2p軌道の Ni原子に関
する測定では、853.66 eV、870.83 eV の結合エネルギーが確認できた。測定された
853.66 eVと 870.83 eVの結合エネルギーは、NiOに関する 2p3/2と 2p1/2の結合エネル
ギーであると考えられる。よって、SiC-Ni 多孔体中には、SiC、SiO2、NiO の化合物
が含まれていることが確認できた。 
 
作製した各 SiC 基コンポジット多孔体において、アルキメデス法を用いて、密度測
定を行なった。測定結果の信頼性を確認するために、各種類の多孔体につき、3回の測
定を行い、その平均値と標準偏差を求めた。各焼結体の真密度を計算する際、SiCは全
てα-SiCであると仮定し、Niは、存在量が微量のため、無視して計算した。また、Fig. 
3-7 より、SiO2の存在が確認できていないので、SiCは酸化していないものとして仮定
した。この結果を Fig. 3-11 に示す。 
 Fig. 3-11より、全ての SiC基コンポジット多孔体が、37.5 % - 39.5 %という相対密
度を示した。このことから、作製した焼結体は、多孔質になっており、全ての SiC 基
コンポジットの相対密度はほぼ等しいということがわかった。 
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Fig. 3-11  各 SiC 基コンポジット多孔体の相対密度測定結果 
 
 
 
 作製した各 SiC 基コンポジット多孔体のブリネル硬度を測定し、強度を評価した。
Fig. 3-12にブリネル硬度(JIS Z 2243:2008)の測定結果を示す。ブリネル硬度測定装置
には、3 mmφのクロム鋼球を圧子として用いた。ブリネル硬度を測定する際、試料の
両面を研磨してから、測定した。SiC多孔体のブリネル硬度は、0.28 HBS 3/1という
値を示し、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体は、24 HBS 3/1であった。また、SiC-Ni多孔体のブ
リネル硬度は、22 HBS 3/1であった。SiC-ZrSiO4多孔体は、非常にもろく、崩れやす
かったため、ブリネル硬度を測定することができなかった。SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体と
SiC-Ni多孔体のブリネル硬度測定結果から、Niを添加することにより、SiC粉末の焼
結性が向上したということが考えられる。この原因として、Fig. 3-8によって確認され
ている NiO が、SiC 粒子同士の結合に対するバインダーの役割をしているという可能
性が考えられる。 
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BET法を用いて、作製した各 SiC基コンポジット多孔体の比表面積を測定した。BET
装置を用いて試料を測定する際、使用する SiC 基コンポジット多孔体は、両面を研磨
し、厚さ 1 mmにそろえた。Fig. 3-12に作製した SiC基コンポジット多孔体のマクロ
写真と、比表面積、ブリネル硬度測定結果を示す。作製した各 SiC 基コンポジット多
孔体は、すべて 4.00 m2/g前後の比表面積をもつことがわかった。相対密度が 100 %で
あると仮定した緻密な SiC 焼結体の比表面積を、計算によって求めたところ、7.42×
10-4 m2/g という値が得られた。作製した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の比表面積と、計算に
よって求めた緻密な SiC焼結体の比表面積を比較すると、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体は、緻
密な SiC焼結体に比べ、5490 倍の比表面積をもつことがわかった。 
マクロ写真より、焼結後では、Niを添加した SiC基コンポジット多孔体の色が黒色
になっていることが確認できた。この黒色は、SiCによる色であると考えられる。また、
Niを添加していない SiC基コンポジット多孔体の色は、焼結後では、白色になってい
た。この白色は、クリストバライト(SiO2)による色であると考えられる。 
 
 
Fig. 3-12  各 SiC コンポジット多孔体のマクロ写真と比表面積とブリネル硬度 
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 焼結後の各 SiC基コンポジット多孔体の微細構造を、走査型電子顕微鏡(SEM)を用い
て観察した。各多孔体の表面観察結果を Fig. 3-13に示す。Fig. 3-13より、各 SiC基コ
ンポジット多孔体において、板状の SiCが確認できた。 
 
作製した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の微細構造を、透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて観察
した。断面観察結果と特性 X線像(EDS)を Fig. 3-14に示す。Fig. 3-14の Siと Cの特
性 X線像より、TEM像にある白色の領域は SiCであることがわかった。また、Niの
特性 X線像より、TEM像にある黒色の領域が Ni化合物であることがわかった。Zrの
特性 X線像と TEM像を見比べると、SiCの存在領域に Zr原子が存在していることが
確認できた。このことから、SiC 粒子の表面に Zr を含む層が存在していることが考え
られる。Fig. 3-7と Fig. 3-10より、ZrSiO4の生成が確認できたので、Fig. 3-14でみら
れる Zrを含む層というのは、ZrSiO4であると考えられる。 
ZrSiO4 の結晶構造は、酸素イオンが形成する四面体の空隙に、ジルコニウムイオン
やケイ素イオンが入り、大きく歪んだ ZrO4、SiO4の四面体を形成しており、ZrO4四面
体と SiO4四面体が頂点の酸素イオンを共有して結合しているため、強固な結晶構造を
している。そのため、Niが ZrSiO4の格子間に固溶している可能性は低いと考えられる。 
 
 
 Fig. 3-15 に、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体における暗視による TEM像を示す。Fig. 3-14
の TEM像では、SiC粒子は互いに距離があり、粒子同士が結合していないように見え
るが、Fig. 3-15 より、SiC 粒子が部分的に焼結され、粒子同士のネックを形成してい
る様子が確認できた。 
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3-3. Ni添加の影響 
 
 SiC基コンポジット多孔体への Ni添加の影響を調べるために、SiC基コンポジット
粉末と同じ作製手順で、SiC 粉末を添加しない ZrSiO4の前駆体溶液を作製した。エバ
ポレーターで 1 h加熱乾燥後、フラスコ中には、黄色の液体が残っていた。示差熱－熱
重量測定装置(TG-DTA)を用いて、フラスコ中に残っていた溶液を測定した。この溶液
を、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Si-アルコキシドと Zr-アルコキシド溶液とした。同様
の作製手順で各前駆体溶液を作製した。ただし、Si-エトキシド溶液を、エバポレータ
ーを用いて 1 h加熱乾燥したところ、液体としてフラスコ中に残っていなかった。加熱
乾燥後のフラスコの内側側面がコーティングされたようになっていたことから、Si-エ
トキシドは、全てフラスコ中に付着したと考えられる。そのため、TG-DTAを用いて測
定した溶液は、Zr-アルコキシド溶液、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Zr-アルコキシド溶
液、Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液、Ni(NO3)2・6H2O を添加した Si-エトキシ
ドと Zr-アルコキシド溶液の 4種類である。TG-DTAの測定条件は、昇温速度 10 oC/min
で、室温から 1000 oC まで加熱した。 
 
Fig. 3-16 に、Zr-アルコキシド溶液、Ni(NO3)2・6H2O を添加した Zr-アルコキシド
溶液の TG-DTA測定結果をそれぞれ示す。Fig. 3-16(a)より、Zr-アルコキシド溶液の分
解温度は、600 oCであることがわかった。Fig. 3-16(b)より、Ni(NO3)2・6H2Oを添加
した Zr-アルコキシド溶液の分解温度は、300 oC であることがわかった。よって、
Ni(NO3)2・6H2O を添加することにより、Zr-アルコキシドの分解温度が低下したとい
うことが確認できた。 
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Fig. 3-16 各前駆体溶液の TG-DTA 測定結果 
(a)Zr-アルコキシド溶液 (b) Ni(NO3)2・6H2O を添加した Zr-アルコキシド溶液 
(a) 
(b) 
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Fig. 3-17 に、Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液、Ni(NO3)2・6H2O を添加した
Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液の TG-DTA 測定結果をそれぞれ示す。Fig. 
3-17(a)より、Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液の分解温度は、400 oCであること
がわかった。Fig. 3-17(b)より、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Si-エトキシドと Zr-アル
コキシド溶液の分解温度は、200 oCであることがわかった。よって、Fig. 3-16と同様
に、Ni(NO3)2・6H2Oを添加することによって、Si-エトキシドと Zr-アルコキシドの混
合溶液の分解温度が低下したということが確認できた。 
 
 TG-DTAによって測定した各前駆体溶液を、各分解温度で仮焼し、粒子の状態を観察
した。Fig. 3-16の結果より、Zr-アルコキシド溶液を 600 oCで仮焼し、Ni(NO3)2・6H2O
を添加した Zr-アルコキシド溶液を 300 oCで仮焼した。また、Fig. 3-17の結果より、
Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液を 400 oCで仮焼し、Ni(NO3)2・6H2Oを添加し
た Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液を 200 oCで仮焼した。得られた各粉末を SEM
と TEMを用いて観察した。Fig. 3-18に、600 oC仮焼後の Zr-アルコキシド粉末と、300 
oC仮焼後の Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Zr-アルコキシド粉末の SEM像を示す。Fig. 
3-19 に、400 oC 仮焼後の Si-エトキシドと Zr-アルコキシド粉末、200 oC 仮焼後の
Ni(NO3)2・6H2O を添加した Si-エトキシドと Zr-アルコキシド粉末の SEM 像を示す。
この時、600 oC 仮焼後の Zr-アルコキシド粒子を ZrO2 粒子とし、300 oC 仮焼後の
Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Zr-アルコキシド粒子を ZrO2-Ni粒子とした。同様に、400 
oC仮焼後の Si-エトキシドと Zr-アルコキシド粒子を ZrSiO4粒子とし、200 oC仮焼後
の Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Si-エトキシドと Zr-アルコキシド粒子を ZrSiO4-Ni粒
子とした。 
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Fig. 3-17  各前駆体溶液の TG-DTA 測定結果 
(a)Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液  
(b) Ni(NO3)2・6H2O を添加した Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液 
(b) 
(a) 
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Fig. 3-18と Fig. 3-19より、600 oC仮焼後 ZrO2粒子と 400 oC仮焼後 ZrSiO4粒子は、
粒子の表面がなめらかで、硬く角ばった形状をしていることがわかった。300 oC 仮焼
後 ZrO2-Ni粒子と 200 oC仮焼後 ZrSiO4-Ni粒子は、粒子の表面や内部にかなり気孔が
多く、弾力のある立体的な網目の形状をしていることがわかった。Fig. 3-18と Fig. 3-19
の拡大した SEM像より、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した ZrO2-Ni粒子と ZrSiO4-Ni粒子
は、Ni(NO3)2・6H2Oを添加していない ZrO2粒子と ZrSiO4粒子よりも、それぞれ仮焼
温度が低いにもかかわらず、粒子表面に生成した粒子が大きいことが見てとれる。 
 
作製した各仮焼後粒子の粒子径を測定するために、TEMを用いて観察した。600 oC
仮焼後の ZrO2粉末と 300 oC仮焼後の ZrO2-Ni粉末のTEM像を Fig. 3-20に示す。Fig. 
3-20 より、600 oC仮焼後 ZrO2粒子は、球状の形状をしていることがわかった。Fig. 3-20
の拡大した TEM像より、600 oC仮焼後でも、Zr-アルコキシドにアモルファスの部分
が残っていることが確認できた。Ni(NO3)2・6H2Oを添加した 300 oC仮焼後の ZrO2-Ni
粒子では、ZrO2粒子が、中心部分の抜けたドーナツの形状をしていることがわかった。 
 
300 oC 仮焼後 ZrO2-Ni 粒子において、添加した Ni 粒子の存在を確認するために、
TEM-EDSによって、観察した。Fig. 3-21に、300 oC仮焼後の ZrO2-Ni粒子の TEM
像と特性 X線像(EDS)を示す。Fig. 3-21の Ni原子に関する特性 X線像より、TEM像
で示されている黒色の粒子が Niを含む化合物であるとわかった。Zr原子に関する特性
X線像より、観察した試料は Zrと Oを含む化合物であるという確認をすることができ
た。 
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Fig. 3-20  600 oC 仮焼後の ZrO2粉末と 300 oC 仮焼後の ZrO2-Ni 粉末の TEM 像 
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Fig. 3-21  300 oC 仮焼後の ZrO2-Ni 粒子の TEM 像と特性 X 線像(EDS) 
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Fig. 3-22に、400 oC仮焼後の ZrSiO4粉末と 200 oC仮焼後の ZrSiO4-Ni粉末の TEM
像を示す。Fig. 3-22より、ZrSiO4粒子と ZrSiO4-Ni粒子において、球状の形状をした
粒子を確認することができた。ZrSiO4粒子と ZrSiO4-Ni粒子両方の TEM像において、
結晶質の部分と、アモルファスの部分が観察された。EDS の点分析によって、ZrSiO4
粒子中に存在する原子の量を測定したところ、結晶質の部分とアモルファスの部分には、
共通して、C 原子と O 原子が多く含まれていることがわかった。また他の原子を比較
すると、結晶質の部分には、Zr原子よりも Si原子が多く含まれ、アモルファスの部分
には、Si原子よりも Zr原子が多く含まれていることがわかった。 
 
200 oC仮焼後 ZrSiO4-Ni粒子において、添加した Ni粒子の存在を確認するために、
TEM-EDSによって、観察を行なった。Fig. 3-23に、200 oC仮焼後の ZrSiO4-Ni粒子
の TEM像と特性 X線像(EDS)を示す。Fig. 3-23の Ni原子に関する特性 X線像より、
TEM像で示されている黒色の粒子が Niを含む化合物であるとわかった。Zr原子と Si
原子、O原子の特性 X線像より、観察した試料には、Zrと Si、O原子が全体的に分布
していることが確認された。 
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Fig. 3-22  400 oC 仮焼後の ZrSiO4粉末と 200 oC 仮焼後の ZrSiO4-Ni粉末のTEM 像 
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Fig. 3-23  200 oC 仮焼後の ZrSiO4-Ni 粒子の TEM 像と特性 X 線像(EDS) 
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 複数枚の TEM像から、ソフトウェア(image J)を用いて、作製した各粒子の粒子径を
測定した。Fig. 3-21と Fig. 3-23より、ZrO2-Ni粉末と ZrSiO4-Ni粉末中に含まれてい
る Ni化合物の存在が確認されているので、粒子径を測定する際、Ni化合物の粒子径を
除いて測定した。 
 600 oC仮焼後 ZrO2粉末の粒子径は、12.5 nmであった。Ni(NO3)2・6H2Oを添加し
た 300 oC仮焼後 ZrO2-Ni粉末の粒子径は、14.5 nmであった。400 oC仮焼後 ZrSiO4
粉末の粒子径は、5.5 nmであった。Ni(NO3)2・6H2Oを添加した 200 oC仮焼後 ZrSiO4-Ni
粉末の粒子径は、12.8 nmであった。各粒子の粒子径測定結果を用いて作成したヒスト
グラムを Fig. 3-24(a)(b)(c)(d)に示す。各仮焼後の粒子の粒子径を比較すると、
Ni(NO3)2・6H2Oを添加した粒子では、Ni(NO3)2・6H2Oを添加していない粒子よりも、
粒子径が大きくなっていることがわかった。この粒子径の結果は、Fig. 3-18と Fig. 3-19
の拡大した SEM像の結果と一致する。 
 
 Ni(NO3)2・6H2Oを添加した粒子の方が、添加していない粒子よりも粒子径が大きく
なった理由として、ZrSiO4や ZrO2の結晶化の反応がより低温で起こったためであると
考えられる。Ni(NO3)2・6H2O を添加することにより、Zr-アルコキシド溶液などの前
駆体溶液の分解温度が従来よりも低くなり、ZrSiO4や ZrO2の結晶化が始まる時間が早
くなった。そのため、より低い温度からの結晶化の反応が進行し、ZrSiO4や ZrO2の粒
子が成長したということが考えられる。 
 
 
 
 
61 
 
 
 
Fig. 3-24 各粒子の粒子径測定結果に関するヒストグラム 
(a)600 oC 仮焼後 ZrO2粉末 (b)300 oC 仮焼後 ZrO2-Ni 粉末 
(c)400 oC 仮焼後 ZrSiO4粉末 (d)200 oC 仮焼後 ZrSiO4-Ni 粉末 
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第四章 結果と考察  
～熱サイクル酸化実験と等温酸化実験～ 
 
 
4-1. 熱サイクル酸化実験結果と考察 
4-1-1. 酸化後試料の解析 
 
 熱天秤を用いて、第三章で作製した SiC 基コンポジット多孔体の熱サイクル酸化実
験を行なった。酸化実験を行なった試料は、SiC 多孔体、 SiC-ZrSiO4 多孔体、
SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体、SiC-Ni多孔体の 4 種類である。 
 1200 oC, 15 cycle 酸化後の各 SiC基コンポジット多孔体のマクロ写真と相対密度を
Fig. 4-1 に示す。 
 
 
Fig. 4-1  1200 oC, 15 cycle 酸化後の各 SiC 基コンポジット多孔体の 
マクロ写真と相対密度 
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 Fig. 4-1のマクロ写真より、1200 oC, 15cycle 酸化後では、すべての SiC基コンポジ
ット多孔体の色が白色であった。Fig. 3-12 の酸化前の各 SiC基コンポジット多孔体の
マクロ写真と比較すると、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と SiC-Ni
多孔体の色が、黒色から白色に変化していた。この白色はクリストバライトの色である
と考えられる。また、1200 oC, 15 cycle 酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と SiC-Ni多孔
体では、試料表面が部分的に茶色に変色していることが確認できた。SiC-ZrSiO4-Ni多
孔体と SiC-Ni 多孔体中には、NiO の存在が確認されているので、試料表面の茶色は、
NiO によるものであると考えられる。 
 Fig. 3-11より、酸化前の各 SiC基コンポジット多孔体の相対密度は、37.5 - 39.5 %
であることがわかっている。Fig. 4-1に示されている酸化後の各 SiC基コンポジット多
孔体の相対密度と比較すると、若干、緻密化が起こっているが、気孔率 50 %以上の多
孔質体であることがわかった。このことから、1200 oC, 15 cycle 酸化後においても、作
製した全ての SiC 基コンポジット試料は多孔質な状態を保っているということが確認
できた。 
 
1200 oC, 15 cycle 酸化後での各 SiC基コンポジット多孔体の生成層を確認した。各酸
化後試料のXRD測定結果をFig. 4-2 に示す。 
 Fig. 4-2より、SiC多孔体には、α-SiC、β-SiC、クリストバライトが存在している
ことがわかった。クリストバライトが生成していたことにより、1200 oC, 15 cycle とい
う酸化条件において、SiC が酸化しているということが確認できた。SiC-ZrSiO4 多孔
体では、SiC、クリストバライト、t-ZrO2、ZrSiO4、Cの生成が確認できた。サイクル
酸化後も、ZrSiO4の前駆体溶液として添加した Zr-アルコキシドが、t-ZrO2として生成
していることがわかった。SiC-ZrSiO4 多孔体において、サイクル酸化前では、ZrSiO4
の生成が確認できていなかったが、サイクル酸化後では、ZrSiO4 の生成を確認するこ
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とができた。15 cycle のサイクル酸化を行なうことにより、結果的に熱処理時間が増加
したため、ZrSiO4が生成したと考えられる。SiC-ZrSiO4-Ni多孔体では、SiC、クリス
トバライト、t-ZrO2、ZrSiO4、C、Ni2SiO4の存在が確認できた。SiC-ZrSiO4-Ni 多孔
体では、サイクル酸化前において、ZrSiO4 の生成が確認されており、サイクル酸化後
でも、ZrSiO4が生成していることがわかった。添加した Ni(NO3)2・6H2O から生成し
た NiOと SiO2の反応により、Ni2SiO4が生成したことが考えられる。SiC-Ni多孔体で
は、SiC、クリストバライト、Ni2SiO4の存在が確認できた。SiC-Ni多孔体においても、
SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と同様に、添加した Ni(NO3)2・6H2Oから生成した NiOと SiO2
との反応により、副生成物として Ni2SiO4が生成したと考えられる。 
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Fig. 4-2  1200 oC, 15 cycle 酸化後試料の X 線回折図 
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Fig. 4-3に、1200 oC, 15 cycle 酸化後の各 SiC基コンポジット多孔体の表面観察結果
(SEM像)を示す。Fig. 4-3より、多孔体表面に、SiCが粒子として存在していることが
確認できた。SiC多孔体と SiC-ZrSiO4多孔体では、表面上に存在する SiC粒子の側面
や角が丸くなっていた。SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体と SiC-Ni 多孔体では、SiC 粒子は角ば
っていた。サイクル酸化後において、各多孔体は、酸化前と同様に、表面に微細な気孔
があり、多孔質であることがわかった。1200 oC, 15 cycle 酸化後の多孔体の表面上に、
クリストバライトの相転移によるものと思われる亀裂は確認できなかった。作製した
SiC基コンポジット多孔体は、添加した SiC粒子が確認できるほど、非常に多孔質なも
のであるため、クリストバライトの相転移が目視では確認できないということが考えら
れる。 
 
TEM-EDSによる、1200 oC, 15 cycle 酸化後の各 SiC基コンポジット多孔体の断面
観察結果を Fig. 4-4(a)SiC (b)SiC-ZrSiO4-Ni (c)SiC-Niに示す。Fig. 4-4で示す各 SiC
基コンポジット多孔体の特性 X 線像より、SiC の存在領域と、SiO2の存在領域が確認
できた。(a)(b)(c)全ての TEM 像において、SiC 粒子の周りに酸化膜として、0.3 μm
程の SiO2の層が生成していることがわかった。SiCと SiO2の存在領域より、作製した
各 SiC 基コンポジット多孔体では、多孔体中の SiC が粒子として酸化しているという
ことがわかった。Fig. 4-4(b)より、SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体では、SiO2 膜の外側に、Ni
化合物が部分的に存在していることが確認できた。また、Zrの特性 X線像より、生成
した SiO2酸化膜内の外部に、Zr化合物が粒子として多く存在しているということも確
認できた。Fig. 4-4(c)の SiC-Ni多孔体では、(b)SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と同様に、Ni化
合物が部分的に存在しているということがわかった。 
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1200 oC, 15 cycle 酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni多孔体において、試料表面の断面観察結果
(TEM-EDS)を Fig. 4-5に示す。Fig. 4-5において、TEM像の左側が試料の表面であり、
右側が試料内部である。Si元素と O元素の特性 X線像より、試料の表面には、酸化膜
として、SiO2が生成していることがわかった。試料内部では、Fig. 4-4で示されている
ような SiC粒子と SiC粒子の表面に酸化膜として生成している SiO2の存在領域が確認
できた。C元素の特性 X線像より、試料表面と試料内部の間に、主成分として C原子
を多く含む層が観察された。TEM での試料観察を行なう際、TEM 用の樹脂を用いる
ので、多少の C が検出されることが考えられる。しかし、Fig. 4-5 で示されている C
の層は TEM用の樹脂が検出されたとみなすには、多すぎる量である。また、Cの層内
に、複数の粒子が確認できている。そのため、観察された C の層は、サイクル酸化中
に生成した可能性が高いと考えられる。 
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4-1-2.  酸化時間と重量変化の関係 
 
サイクル酸化中における各 SiC 基コンポジット多孔体の重量変化を測定し、酸化時
間と重量変化の相関関係を調べた。重量変化ΔW は、サイクル酸化を始める前の重量
と、1200 oC, 1 cycle という条件が終わった時の重量の差を求めている。 
 
Fig. 4-6に、酸化時間に対する各SiC基コンポジット多孔体の重量変化の関係を示す。
各 SiC 基コンポジット多孔体に対し、複数回のサイクル酸化実験を行い、重量変化の
平均値と標準偏差を求めた。Fig. 4-6より、各SiC基コンポジット多孔体を比較すると、
SiC-ZrSiO4-Ni多孔体が最も重量変化が少ないということがわかった。酸化実験での重
量変化が少ないということから、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体では、従来の SiC多孔体と比較
して、高温耐酸化性が向上したと考えられる。Fig. 4-6より、サイクル酸化での試料の
重量変化が多い順に並べると、SiC-ZrSiO4 多孔体、SiC 多孔体、SiC-Ni 多孔体、
SiC-ZrSiO4-Ni多孔体であった。サイクル酸化における重量変化において、このように
試料によって重量変化の値に差が出た理由として、各 SiC 基コンポジット多孔体の強
度が関係していると考えられる。各 SiC 基コンポジット多孔体のブリネル硬度測定結
果では、試料の強度が高い順に、SiC-ZrSiO4多孔体、SiC多孔体、SiC-ZrSiO4-Ni多孔
体、SiC-Ni多孔体であった。ブリネル硬度測定結果と Fig. 4-6を比較すると、試料の
強度が高いほど、重量変化が少なく、酸化が進行していないということがわかった。こ
のことから、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した各 SiC基コンポジット試料では、SiC粒子同
士の焼結が促進されたため、酸化する量が減少したということが考えられる。さらに、
ZrSiO4を添加した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体は、SiC-Ni多孔体よりも重量変化が少なかっ
たことから、酸化が抑制されたことが見てとれる。従って、ZrSiO4 により、高温耐酸
化性が向上したことが考えられる。 
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Fig. 4-6  酸化時間に対する各 SiC 基コンポジット多孔体の重量変化の関係 
 
 
 
 
SiC(cycle) 
SiC-ZrSiO4(cycle) 
SiC-ZrSiO4-Ni(cycle) 
SiC-Ni(cycle) 
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 Fig. 4-7に、各 SiC基コンポジット多孔体の酸化時間に対する反応率の関係を示す。
反応率αは、各 SiC 基コンポジット多孔体中の SiC がすべて酸化したと仮定した場合
の重量変化ΔWtotalを用いて、実際の重量変化ΔWを割ることにより計算で求めている。
Fig. 4-7より、作製したすべての SiC基コンポジット多孔体の反応率のプロットと各酸
化条件の反応式を比較すると、全ての酸化後 SiC基コンポジット多孔体は、式 D4の酸
化条件に従うということがわかった。D4の式に従うということは、各 SiC基コンポジ
ット多孔体が 3次元的に酸化し、酸化皮膜中の原子の移動が律速状態になっているとい
うことを表している。つまり、SiC多孔体中の SiCが粒子として酸化しており、酸化皮
膜中での CO(g)と O2(g)の移動速度が全体の反応速度を支配しているということがわか
った。SiC が粒子として酸化しているという結果は、SiC 粒子の周囲に酸化膜として
SiO2が生成しているということを示しているので、Fig. 4-4の各 TEM像の結果と一致
する。 
 
Fig. 4-8に、SiCの酸化状態の概略図を示す。Fig. 4-7の反応率と酸化時間の結果よ
り、SiC多孔体中の SiCが粒子として酸化しており、酸化皮膜中の拡散種の移動が律速
段階であるということがわかった。Fig. 4-8のように、酸化膜中での COの外方拡散あ
るいは O2分子の内方拡散が律速段階になっているということが考えられる。 
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Fig. 4-7  酸化時間に対する各 SiC 基コンポジット多孔体の反応率の関係 
 
 
Fig. 4-8  SiC の酸化状態の概略図 
 
D1 
D4 
R3 
R1 
SiC-ZrSiO4 
SiC 
SiC-ZrSiO4-Ni 
SiC-Ni 
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4-1-3.  熱サイクル酸化過程における排ガス分析 
 
 各 SiC基コンポジット多孔体の 1200 oCでのサイクル酸化実験を行なう際、熱天秤
から排出される気体をガスクロマトグラフによって、分析した。ガスクロマトグラフの
分析条件は、室温で 10 min保持したのち、10 oC/minで 40  oCから 200 oCまで昇温
した。 
SiC多孔体での 0 cycleから 4 cycleまでのサイクル酸化中に排出された気体の分析結
果(ガスクロマトグラム)を Fig. 4-9に示す。試料となる気体を注入しない条件での測定
を行ない、backgroundとした。Fig. 4-9より、全ての測定結果において、7 min付近
と 7.5 min付近に二つのピークを確認することができた。7 min付近のピークは酸素の
ピークと一致した。また、7.5 min付近のピークは窒素によるピークと一致した。検出
された酸素は、SiC基コンポジット多孔体の酸化のために、熱天秤内に流している酸素
ガスによるものと思われる。Fig. 4-9の background にて示されている 33 min付近の
ピークは、装置誤差によるものであると考えられる。各サイクルの beforeと background
を比較すると、各サイクルの before で示されている 33 min 付近のピークは、
background で示されている 33 min付近のピークとは、ピークの形状と強度が一致し
なかった。また、before と afterを比較すると、before の方が 33 min付近のピークの
強度が大きかった。このことから、各サイクルの before で採取された気体には、酸素
と窒素以外の気体が含まれているということがわかった。before で観察された 33 min
付近のピークは、複数の気体が分離されずにまとまって検出されてしまったものである
と考えられる。各サイクルの after と background を比較すると、各サイクルの after
で示されている 33 min付近のピークは、backgroundで示されている 33 min付近のピ
ークと、形状と強度が一致した。このことから、各サイクルの afterで採取された気体
には、酸素と窒素のみが含まれていると考えられる。 
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Fig. 4-9にて、各サイクルの before に含まれていた気体の成分をより詳しく分析する
ために、ガスクロマトグラフの測定条件を変更して、サイクル酸化中に排出される気体
を分析した。ガスクロマトグラフの分析条件は、室温での保持時間なしで、昇温速度 8 
oC/min で、40 oC から 200 oC まで昇温した。 
Fig. 4-10に、各 SiC基コンポジット多孔体での 1200 oCのサイクル酸化中に、熱天
秤から排出される気体の分析結果(ガスクロマトグラム)を示す。全て、1 cycle の before
にて、気体を採取した。比較のために、基準物質として、空気と CO2 ガスを、同じ条
件で分析した。Fig. 4-10 より、基準である空気の測定結果と各試料のピークを比較す
ると、7 min付近に検出された 2つのピークは酸素と窒素であることがわかった。全て
の SiC基コンポジット試料において、18 minから 25 min付近に微量のピークが観察
された。 
これらのピークを確認するために、Fig. 4-11 に、Fig. 4-10で示されているガスクロ
マトグラフ測定結果の 10 min から 30 min 間の拡大図を示す。Fig. 4-11 より、
SiC-ZrSiO4-Ni多孔体では、3つのピークが確認され、SiC多孔体では 2つのピーク、
SiC-ZrSiO4多孔体では 1つのピーク、SiC-Ni多孔体では、2つのピークが確認された。
基準である CO2ガスのピークと各多孔体の測定結果と比較すると、すべての SiC 基コ
ンポジット多孔体において、19.5 min付近のピークが CO2ガスと一致することが見て
とれる。SiC多孔体においては、O2のピークが 2 min遅れて検出されているので(Fig. 
4-10)、Fig. 4-11の CO2ガスに関するピークも 2 min遅れて検出されていることが考え
られる。passive 酸化では、SiC の酸化の反応式より、CO(g)が排出されるのが一般的
である。今回、基準となる CO(g)の GC測定を行なうことができなかったので、存在の
有無が確認できなかった。しかし、Fig. 4-11 より、同定されていないピークがあるの
で、CO(g)は発生していないとは言い切れない。 
 ガスクロマトグラムにて、CO2ガスが検出された理由として、passive 酸化と active
80 
 
酸化が同時に起こっていた可能性が考えられる。passive 酸化によって排出された
CO(g)を反応に使って、active酸化が起こり、CO2(g)とC(s)が生成された可能性がある。
passive 酸化と active 酸化が同時に起こっていたと仮定した場合、Fig. 4-5の TEM像
において、Cの層が確認されたことが説明できる。 
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4-2. 等温酸化実験結果と考察 
4-2-1. 酸化後試料の解析 
 
熱天秤を用いて、第三章で作製した各 SiC 基コンポジット多孔体の等温酸化実験を
行なった。等温酸化実験を行なった試料は、SiC 多孔体、 SiC-ZrSiO4 多孔体、
SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体、SiC-Ni多孔体の 4 種類である。 
 
 Fig. 4-12に、各 SiC基コンポジット多孔体の 1200 oC, 15 h等温酸化後の XRD測定
結果を示す。Fig. 4-12 より、各 SiC基コンポジット多孔体において、クリストバライ
トの生成が確認できた。クリストバライトが確認できたことにより、1200 oCという条
件において、作製した各 SiC 基コンポジット多孔体が酸化していたということが確認
できた。1200 oCの等温酸化後において、SiC多孔体には、α-SiCとβ-SiC、クリスト
バライトが含まれていることがわかった。Zr-アルコキシドを添加した SiC-ZrSiO4多孔
体と SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体では、SiC の他に、t-ZrO2の存在が確認できた。Ni を添加
した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と、SiC-Ni多孔体では、NiOと SiO2が反応して生成したと
思われる Ni2SiO4の存在が確認できた。熱サイクル酸化後の各 SiC基コンポジット多孔
体のXRD測定結果(Fig. 4-2)と Fig. 4-12を比較すると、大きな差は確認できなかった。 
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Fig. 4-12  1200 oC, 15 h 等温酸化後での各 SiC基コンポジット多孔体の X 線回折図 
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Fig. 4-13に、1200 oC, 15 h等温酸化実験後の各 SiC基コンポジット多孔体の表面観
察結果(SEM 像)を示す。Fig. 4-13 より、全ての SiC 基コンポジット多孔体において、
試料表面上に SiC粒子の存在を確認することができた。SiC多孔体では、試料表面に存
在する SiC粒子が板状であった。SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と SiC-Ni多孔体では、表面上
の SiC粒子が角ばっていることがわかった。高温酸化実験前のSEM像(Fig. 3-13)と Fig. 
4-13 を比較すると、酸化前後で、試料表面上に SiC 粒子の存在と多孔質な状態が確認
できた。熱サイクル酸化実験後の SEM像(Fig. 4-3)と Fig. 4-13を比較すると、酸化条
件の変化によって、試料表面の状態はほぼ変化がなく、試料表面上に SiC 粒子の存在
と多孔質な状態が確認できた。 
 
 1200 oC, 15 h 等温酸化実験後の各 SiC 基コンポジット多孔体の断面観察結果
(TEM-EDS)を Fig. 4-14(a)SiC多孔体 (b)SiC-ZrSiO4多孔体 (c)SiC-ZrSiO4-Ni多孔体
に示す。Fig. 4-14(a)において、Si元素と C元素の特性 X線像より、TEM像の色が最
も濃い部分が SiC粒子であるということが考えられる。Si元素と O元素の特性 X線像
より、SiC 粒子の周囲に酸化膜として SiO2の層が存在していることがわかった。C 元
素の特性 X線像より、SiC粒子や SiO2膜の間の空間を埋めるように Cの層が存在して
いることがわかった。Fig. 4-14(a)SiC多孔体の TEM観察の際、点分析を行なった。そ
の結果、SiC粒子と確認された領域には、Siが多く、Cの量が少ないということがわか
った。このように Si 原子と C 原子の存在率が大幅に異なる理由として、酸化により、
SiC が分解され、解離した C 原子が SiC 粒子の外側へと移動したためということが考
えられる。 
 Fig. 4-14(b)SiC-ZrSiO4多孔体では、Fig. 4-14(a)SiC多孔体と同様に、特性 X線像か
ら、SiC粒子と SiO2膜の存在領域を確認することができた。TEM像より、SiC粒子の
周囲に SiO2の酸化膜が生成していることがわかった。Zr元素の特性 X線像と TEM像
より、Zr を含む層は、酸化膜である SiO2膜内の外側に存在していることがわかった。
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Fig. 4-12で示されているXRD測定結果と照らし合わせると、Zrを含む層というのは、
ZrO2と ZrSiO4であることが考えられる。さらに、SiO2膜に覆われた SiC 粒子同士の
隙間を埋めるように、主成分としてCを含む層が生成していることがわかった。 
 Fig. 4-14(c)SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の TEM像と各元素の特性 X線像より、SiC粒子と
SiO2膜の存在領域を確認することができた。1200 oC, 15 h等温酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni
多孔体においても、SiC 多孔体や SiC-ZrSiO4多孔体と同様に、SiC 粒子の周囲に、酸
化膜として SiO2膜が存在することが確認できた。また、Fig. 4-14(a)(b)の TEMによる
観察結果と同様に、主成分として Cを含む層が、SiO2膜に覆われた SiC粒子同士の隙
間を埋めるように生成していることがわかった。TEM像とNi元素の特性X線像より、
Ni化合物は、SiO2膜の外側にある Cが多く含まれる層中に、かたまって存在している
ことがわかった。また、TEM像と Zr元素の特性 X線像より、Zrを含む化合物は、酸
化膜である SiO2膜中に存在していることが確認できた。 
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4-2-2. 酸化時間と重量変化の関係 
 
等温酸化実験中における各 SiC 基コンポジット試料の重量変化を測定し、酸化時間
と重量変化の相関関係を調べた。重量変化は、熱天秤内が 1200 oCに達した時の重量と、
1200 oC, 1h という保持時間が終わった時の重量の差を求めている。 
 
Fig. 4-15 に、等温酸化時間に対する各 SiC基コンポジット多孔体の重量変化の関係
を示す。各 SiC 基コンポジット多孔体に対し、複数回の等温酸化実験を行い、重量変
化の平均値と標準偏差を求めた。Fig. 4-15 では、縦軸が等温酸化中の試料の重量変化
を示し、横軸が 1200 oCでの等温酸化時間を示している。Fig. 4-15より、それぞれの
酸化時間において、SiC-ZrSiO4多孔体の重量変化が最も大きいことがわかった。また、
次に重量変化が大きかったのは、順番に、SiC 多孔体と SiC-ZrSiO4多孔体であった。
それぞれの酸化時間において、最も重量変化が少なかったのは、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体
であった。酸化による重量変化が最も少ないという結果より、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体は、
従来の SiC多孔体よりも、高温耐酸化性の向上を示したと考えられる。1200 oCでの熱
サイクル酸化実験における酸化時間に対する重量変化のグラフ(Fig. 4-6)と Fig. 4-15を
比較すると、Fig. 4-15 の等温酸化実験での高温耐酸化性を示した試料の順番は、熱サ
イクル酸化実験での重量変化の結果と同じであった。 
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Fig. 4-15 等温酸化時間に対する各 SiC 基コンポジット多孔体の重量変化の関係 
 
 
 
 
 
SiC(isothermal) 
SiC-ZrSiO4-Ni(isothermal) 
SiC-ZrSiO4(isothermal) 
SiC-Ni(isothermal) 
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Fig. 4-16 に、等温酸化実験における各 SiC基コンポジット多孔体の等温酸化時間に
対する反応率の関係を示す。Fig. 4-16を作成する際、各 SiC基コンポジット多孔体に
おいて、複数回の等温酸化実験を行ない、重量変化の平均値を算出して求めた。Fig. 4-16
より、各 SiC基コンポジット多孔体の各酸化時間に対する反応率は、それぞれ、式 D4
に従うということがわかった。Fig. 4-16 において、式 D4 に従うという結果は、熱サ
イクル酸化実験における反応率の結果(Fig. 4-7)と同じ結果であった。D4の酸化の反応
式に従うということは、3 次元的に試料の酸化が発生しするということである。式 D4
に従うという結果は、SiC粒子の周囲に酸化膜としてSiO2膜が生成しているというFig. 
4-14 の TEM 像の結果と一致する。 
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Fig. 4-16 等温酸化時間に対する各 SiC 基コンポジット多孔体の反応率の関係 
 
 
 
 
D1 
D4 
R1 
R3 
SiC-ZrSiO4 
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4-3. 熱サイクル酸化実験と等温酸化実験の比較 
 
 1200 oC, 15 cycle で行なった熱サイクル酸化実験と、1200 oC, 15 hで行なった等温
酸化実験において、それぞれ得られた結果を比較した。 
 
 Fig. 4-17 に、熱サイクル酸化実験と等温酸化実験での酸化時間と重量変化の関係の
比較を示す。各 SiC 基コンポジット多孔体において、複数回の熱サイクル酸化実験と
等温酸化実験を行ない、重量変化の平均値を求めた。それぞれ、白抜きの記号は、熱サ
イクル酸化実験の重量変化を示し、黒抜きの記号は、等温酸化実験の重量変化を示す。 
Fig. 4-17より、各酸化条件において、すべての SiC基コンポジット多孔体のなかで、
SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の重量変化がもっとも少ないという結果が得られた。各 SiC基コ
ンポジット多孔体において、熱サイクル酸化実験の結果と等温酸化実験の重量変化の結
果を比較すると、すべての試料において、等温酸化実験で得られた重量変化の方が、熱
サイクル酸化実験で得られた重量変化よりも大きいということがわかった。等温酸化実
験と熱サイクル酸化実験での試料の重量変化に差がでてしまった理由として、クリスト
バライトの相転移による剝離が考えられる。等温酸化の場合、昇温や冷却過程は含まれ
ないため、クリストバライトの相転移による影響は観察されない。一方で、熱サイクル
酸化の場合、昇温や冷却過程を含むので、クリストバライトの相転移による剝離の影響
が観察される。従って、Fig. 4-17の結果のように、熱サイクル酸化実験の試料の方が、
等温酸化実験の試料よりも重量変化が少なかったということが考えられる。 
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Fig. 4-17  熱サイクル酸化実験と等温酸化実験での酸化時間と重量変化の関係の比較 
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第五章 総括 
 
 
5-1. SiC 基コンポジット多孔体の作製 
 
作製した各 SiC基コンポジット多孔体の比表面積測定結果より、SiC-ZrSiO4-Ni多孔
体では、緻密な SiC焼結体と比較して、5490倍の比表面積であることがわかった。各
SiC基コンポジット多孔体の密度測定より、作製した各試料は、37.5 - 39.5 %の相対密
度を示すことがわかった。ブリネル硬度測定により、Ni(NO3)2・6H2O を添加した
SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と SiC-Ni多孔体では、従来の SiC多孔体と比較して、強度が高
くなっていた。この結果から、Ni(NO3)2・6H2O の添加により、SiCの焼結性が改善さ
れたと考えられる。XRD測定結果と XPS測定結果より、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した
SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体では、ZrSiO4 の生成が確認された。この結果より、Ni(NO3)2・
6H2O の添加によって、ZrSiO4の生成が促進したと考えられる。 
 
 
5-2. SiC 基コンポジット多孔体への Ni 添加の影響 
 
Zr-アルコキシド溶液に Ni(NO3)2・6H2Oを添加することにより、Zr-アルコキシドの
分解温度が減少した。また、ZrSiO4前駆体溶液に Ni(NO3)2・6H2O を添加することに
より、ZrSiO4前駆体溶液の分解温度が減少した。ZrSiO4前駆体溶液を各分解温度で仮
焼した結果、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した ZrSiO4前駆体溶液では、Ni(NO3)2・6H2O を
添加していない ZrSiO4前駆体溶液よりも分解温度が低いにも関わらず、生成した粒子
の粒子径が大きくなっていた。 
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5-3. 熱サイクル酸化実験と等温酸化実験 
 
1200 oCでの熱サイクル酸化実験と 1200 oCの等温酸化実験により、SiC-ZrSiO4-Ni
多孔体では、従来の SiC 多孔体と比較すると、高温耐酸化性の向上が確認された。各
SiC基コンポジット多孔体の反応率より、SiC多孔体が 3次元的に酸化しており、酸化
膜中での COの外方拡散あるいは O2分子の内方拡散が律速段階になっているというと
いうことがわかった。熱サイクル酸化後と等温酸化後の各 SiC 基コンポジット多孔体
の断面観察結果(TEM)より、SiC 粒子の周りに、酸化膜として SiO2膜が生成している
ことが確認できた。 
1200 oCでの熱サイクル酸化実験で排出される気体の分析により、作製したすべての
SiC 基コンポジット多孔体において、CO2ガスの存在が確認された。 
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法政大学大学院理工学・工学研究科紀要 Vol.56(2015 年 3月)                    法政大学 
 
SiCコア/ZrSiO4シェル粒子からの 
SiC基コンポジット多孔体の作製と高温酸化挙動 
 
PREPARATION OF SiC-BASED POROUS COMPOSITES FROM SiC CORE/ZrSiO4 SHELL PARTICLE AND 
HIGH-TEMPERATURE OXIDATION BEHAVIOR OF THE COMPOSITES 
  
小桧山香 
Kaori KOBIYAMA 
指導教員 明石孝也 
 
法政大学大学院理工学研究科応用化学専攻修士課程 
 
To improve the oxidation resistance of SiC-based porous composites, SiC powder covered with ZrSiO4 
shell was prepared by a sol-gel route, formed into powder compact, and fired at 1500 oC for 3 h.  Since the 
formation of ZrSiO4 was difficult even by the sol-gel route and subsequent high-temperature firing, the 
addition of Ni(NO3)2・6H2O, as a source of Ni, in the precursor solution was attempted to promote the 
ZrSiO4 formation.  The Ni addition was effective to elabolate the SiC-ZrSiO4 porous composites with the 
relative density of 4.07 m2/g, the brinell hardness of 24 HBS 3/1, and greater thermal oxidation resistance 
than that of the SiC-ZrSiO4 porous composites without Ni addition. 
Key Words : sol-gel method, silicon carbide, zircon, high-temperature oxidation
 
 
1. 緒言  
SiC は、耐熱衝撃性や高温耐酸化性に優れるため、航空
機のジェットエンジン、高温発熱体、ディーゼル微粒子
捕集フィルターなど様々な分野で広く用いられている[1]。
しかし、SiC は難焼結性であり、1200 oC 以上の高温では、
酸化を進行させることが知られている[2]。  
酸化により生成した SiO2は、高温での酸化に対する保
護層としての役割を果たすが、生成した SiO2が非晶質相
からクリストバライト相への相転移を起こすと、昇温冷
却過程でのクリストバライトの相転移により試料内部で
亀裂が発生し、材料の劣化を招くという問題がある。 
そこで、酸化の保護層として高温耐酸化性をもち、室
温から 1676 oC の間で相転移が起こらない ZrSiO4に着目
した。本研究では、ZrSiO4生成に対する Ni添加の影響を
調査することと、ZrSiO4 をコーティングした SiC 粒子の
焼結により、高温酸素含有雰囲気における耐酸化性に優
れた SiC 基コンポジット多孔体の作製を目的とする。 
 
 
 
 
 
 
 
2. 実験方法  
2.1 SiC基コンポジット多孔体の作製 
Ni(NO3)2･6H2O を加えた 2-メトキシエタノール溶液に、
ジルコニウムテトラ-n-ブトキシドの n-ブチルアルコール
溶液と Si-エトキシド溶液を、Zr と Si の物質量が等しく
なるように、Ar 雰囲気中で混合した。また、比較のため
に Ni(NO3)2･6H2O を添加しない溶液も同様の手順で作製
した。これらの溶液を撹拌した後、SiC 粉末(粒径 1 μm)
を加え、ロータリーエバポレーターで 65 oC に加熱しなが
ら乾燥させ、コア/シェル粒子の粉末を作製した。多孔体
にするために、造孔剤としてポリエチレングリコール
(PEG)粉末を体積分率で 20 wt%加えた。 
 この粉末を金属製ダイス(内径 10 mmφ)に入れ、36 
MPa の一軸加圧で成型し、円板状試料を作製した。得ら
れた試料を、活性炭素中で 1500 oC, 3 h で焼結させた。比
較のために、SiC 粉末と Ni(NO3)2･6H2O のみを加えた SiC
粉末でも同様の焼結を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1  Schematic illustration of procedure to prepare the SiC-ZrSiO4 porous 
composite. 
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焼結後の試料の生成相同定をX線回折装置(XRD)で行い、
微細構造を走査型電子顕微鏡(SEM)で観察し、アルキメデ
ス法によって焼結体の密度を測定した。焼結体の比表面
積を BET 法により測定し、ブリネル硬度(JIS Z 2243:2008)
を評価した。 
 
2.2 高温酸化実験 
 熱天秤(TG : SETARAM TGA92)を用いて、2.1 にて作製
した焼結体 4 種類の熱サイクル酸化実験と等温酸化実験
を行なった。熱天秤の炉内に Ar 80 % - O2 20 %の混合ガ
スを流量 50 sccmで流し、昇温・降温速度 20 oC/s、最高
温度 1200 oC で 1 h 保持という条件を 1 サイクルとし、15
サイクルまでの酸化を行なった。さらに、1200 oC で 15 h
等温で保持した後の試料と比較した。各酸化後の試料の
生成相同定には XRD を用い、表面の微細構造を SEM と
透過型電子顕微鏡(TEM)で評価した。 
 
3. 実験結果・考察  
 Fig. 2 に焼結後の各多孔体試料の XRD 図を示す。Fig. 2
より、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体にのみ ZrSiO4のピークが確認
できた。密度測定により、各多孔体の気孔率が 60.5 % - 
62.5 %という値を得た。また、BET の測定結果より、作
製した SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体の比表面積は 4.07 m
2/g であ
った。また、SiC-ZrSiO4-Niと SiC-Ni多孔体のブリネル硬
度は、24 HBS 3/1 と 22 HBS 3/1 であり、SiC 多孔体(0.28 
HBS 3/1)よりも高い硬度を示した。 
 Fig. 3 に、熱サイクル酸化および等温酸化過程における
高温保持時間に対する重量変化の関係を示す。ただし、
酸化前の状態を 0 h とした。各種の多孔体につき、複数回
の熱サイクル酸化実験と等温酸化を行い、多孔体の変化
した重量の平均値とその標準偏差を求めた。4 種類の多孔
体を比較すると、SiC-ZrSiO4–Ni多孔体は、各時間におい
て重量変化が最小であった。 
 Fig. 4 に、15 サイクル酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の
断面観察の結果(TEM-EDS)を示す。TEM 像と特性X 線像
により、SiC 粒子の表面に酸化膜として 0.3 μm程の SiO2
の層が生成していることがわかる。さらに、Zr を含む層
が、生成した SiO2層中の表面付近に多く存在しているこ
とが確認できた。 
 
4. 結言  
 SiC への Ni添加により、炭素中の焼結で ZrSiO4を生成
させた。気孔率と比表面積の測定結果から、SiC 基コンポ
ジット多孔体を作製したことを確認した。SiC に Niを添
加したことにより、SiC の焼結性が改善された。また、熱
サイクル酸化実験において、Niを添加して ZrSiO4を生成
させた SiC 焼結体では、高温耐酸化性の向上が確認でき
た。 
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Fig. 2  X-ray diffraction patterns of 
SiC composites after sintered at 1500 
oC for 3 h. 
 
Fig. 3  The weight changes of SiC 
composites as a function of the oxidation time 
at a maximum temperature of 1200 oC during 
isothermal and thermal cyclic oxidation test. 
 
Fig. 4  The cross section of TEM and EDS in 
SiC-ZrSiO4-Ni composites after the thermal 
cyclic oxidation at 1200 oC to 15 cycles. 
 
